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(57) Abstract 
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Dispersion oder Losungen, enthaltend Hydroxy! ami n-Verbindungen als 
Vernetzungsrnittel 

3eschreibuna 

Die Erfindung betriift eine Dispersion oder Losung eir.es ra- 
dikalischen Polymer isats , Pciykondensats oder Poiyaddukts , 
welches zu 0,001 bis 20 Gew . -* aus Aldehydgruppen -CHO oder 
Ketocrupoen -CO- be stent , enthaltend als Vernet zunasmitt el 
einer Verb in dung mit mindestens zwei H2N-0- Gruppen oder da- 
von abgeleitete Oximethergruppen . 

3ei Copolymerisaten r welche in Beschichtungsmitteir. oder 
Klebstof f en Ver wen dung finder. , handelt es sich vielfach um 
vernet zungsf ahige Copoiymerisate. Durch eine Vernetzung kon- 
nen z.B. Schut ziiberziige oder Klebstof fbeschichtungen mit gu- 
ten elastischen Eigenschaf ten, hoher Kohasion, d.h. innere 
Festigkeit, hoher Chemikalien- und Ldsemittelbestandigkeit 
erhalten werden. 

Zur Vernetzung wird den Copolymer is at en im aligemeinen ein 
Vernetzungsrnittel zugesetzt, das mit f unktionellen Gruppen 
im Copolymerisat reagiert. 

Mo cliche Vernetzungsrnittel sind z . 3 . Polyisocyanate , welche 
mit Hydroxy 1- oder Amino gruppen reagieren . 

Aus der DE-A-35 21 618 sind entsprechende wafirige Klebstof f- 
zubereitungen bekannt, bei denen in Was ser dispergierte 
Polyisocyanate wafcrigen Dispersionen radikalische pciymeri- 
sierter Copoiymerisate als Vernetzungsrnittel zugesetzt wer- 
den. Ahniiche Klebstof f zubereitungen sind auch in der 
US -A 4 396 738 una DE-A-31 12 117 beschrieben. 

Nachteilig bei diesen waiirigen Zubereitungen ist jedoch die 
mangelnde Lagerstabilitat . Das Polyisocyanat darf da her erst 
kurz vor seiner Verwendung als Vernet zungshilf smittel in 
Wasser dispergiert una mit dem Copolymerisat gemischt wer- 
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Eir.e erhchte Laaerstabiiitat kann .durch Umsen zur.g cier Iso- 
cyanazgruppen mil Biockierungsmineln, z . B . Ox i men , Capro- 
Lactam, 'Phenoien, Maleinsaurediaikyiestern erreicht werderi. 
Die erhainenen sog. blockierten Poiyisocyanate hydroiy sierer. 
5 in waSriger Dispersion nur ncch in unter geor dnet em Ausmaii. 

Geger.sr.and ' der DE-A-38 07 555 ist ein soiches, mit Oximen 
biockiertes Diisocyanat, welches in Wasser dispergiert wird 
una sich als Zusatz fur in Wasser dispergierte Pd'-iymerisat e 
10 eignet . 

Vernetzungsreaktionen treten jedoch erst nach Abspaltung des 
31ockierungsmitteis bei Temperaturen ab ca . 130°C auf . 

15 Bisher bekannte waGrige Klebstof fzubereit ungen mit Polyiso- 
cyanaten als Vernet zungshilf smittel sind daher entweder 
nicht lagerstabil und konnen daher nur als 2-Komponentensy- 
stem Verwendung finden oder. vernetzen erst bei hohen Tempe- 
raturen . 

20 

Lagerstabile, bei Raumtemperatur nach Entfernen des Losungs- 
mitteis vernetzende wafirige Dispersionen sind aus der 
EP-A-3516 bekannt. Diese Dispersionen enthalten Poly- 
hydrazide, welche mit im Copolymerisat einpolymerisierten 
25 Monomeren mit Carbonylgruppen reagieren. 

Aus der nicht vorverof f entlichten EP 516 074 sind Dispersio- 
nen vcn Copoiymerisaten mit Keto- oder Aldehydgruppen be- 
kannt, welche mit Aminoxyverbindungen vernetzen. 

30 

Grundsatzlich besteht ein Bedarf an weiteren, bei Raumteiroe- 
ratur vernetzenden Dispersionen, urn Alternativen zur Poly- 
hydrazidvernetzung zu Verfugung stelien zu konnen. Des wei- 
teren sollen diese Dispersionen gute anwendungstechnische 
35 Eigenschaf ten, z.B. eine gute Haftung, insbesondere Nafihaf- 
tung auf unterschiedlichsten Substraten, auf weisen . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren daher lagerstabile 
Dispersionen oder Losungen von vernetzbaren Copoiymerisaten, 
40 welche ein Vernetzungsmittei enthalten und bei Raumtempera- 
tur vernetzbar sind. 
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Demgemai wurde die ober. cef inierie Dispersion ocier Losunc 
sowie ihre Ver wenciung als 3eschichtung smimei ccier Kiebsroff 
ge f under. . 

5 Die Vernetzur.g der Kerc- cder Aidehydgruppen enthaltenden 
radikalischen Polymerisate, Polykondensate oder Polyaddukte 
mit den Vernei zungsmi" ein, weiche mindestens zwei H^N-C- 
Gruppen Oder davon abgeieitete Oximethergruppen enthaiten, 
tritt bei Entfernung der fiussigen Phase der Dispersion oder 
10 Ldsung ein una verlauft: wahrscheiniich nach folgenden 
Schemen : 



15 



25 



35 



mit Hydroxyiaminderivaten 



R' R' 

• • 

i ! 

-C=0 + H^N-G-A-O-NHt t.O=C- 



-2H?0 



20 R' R' 

I I 

_C=N-0— A-G-N=C- 



mit Oximethern 



R' R- R- 



\ / 

=0 + C-N-G-A-O-N-C + 0=C-C 

/ \ 



30 R 2 



1 



R' R' 

I I 

C=N— O— A— C— N=C- 



R 1 
\ 

2 C-0 

/ 

R* 



Bei der Verwendung von Verner.zungsmitt.eln mit H2N-0-Gruppen 
40 cder davon abgeleiteten Oximet hergruppen ergibt sich daher 

das gieiche, vernetzie Er.dprodukt . Im ersren Fall handelt es 
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sich bei tier Verneizur.csreakricr. um eine Gximierur.g , im 

<■ 

zweirer. Fail um eine Umoximierung . 

We it ere Ausfiihruncren betreffen die 3esr ancneile tier 
5 er rindungsgemaiien Dispersion ctier Lcsung, ihre Her st eliung 
una Verwendung. 

■ 

Die erf inciunas cremate DisDersion otier Losuna en thai- ein ?o- 
iymerisat, Polykontiensat otier Poiyaddukt, das zu 0/001 bis 
10 20 Gew.-i, bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-* una ganz besonders 

bevorzugt zu 0,05 bis 3 Gew.-% aus Aldehytigruppen -CHO- Oder 
Ketogruppen -CO- besteht. 

Es kann sich dabei z.B. um ein radikalisch polymer isiertes 
15 Copoiymerisat , ein Polyester als Polykondensat Oder ein 
Polyurethan als Poiyaddukt hantiein. 

Im Falle der radikalisch polymerisierten Copolymerisate sind 
die Aldehyd- Oder Ketogruppen vorzugsweise durch ethylenisch 
20 ungesattigte Verbindungen, welche diese Gruppen enthalten, 
einpolymerisiert . 

Vorzugsweise handelt es sich um ethylenisch ungesattigte 
Verbindungen mit ein oder zwei Aldehyd-, bzw. Ketogruppen 
25 oder einer Aldehyd- una einer Ketogruppe und einer 

radikalisch polymer isierbaren olefinischen Doppeibindung ( im 
weiteren Monomere a) genannt) . 

Im Falle eines Polyesters kann es sich z.B. um Mcnoalkohoie, 
30 Diole, Monocarbonsauren oder Dicarbonsauren, im Falle eines 
Polyurethans kann es sich z.B. um Mono-, Diisocyanate oder 
ebenfalls Monoalkohole oder Diole handein, welche Alde- 
hyd- oder Ketogruppen enthalten. 

35 Als Monoalkohole genannt seien z.3. Hydroxyacetcr., Hydroxy- 
benzaidehyd, Acetoin und Benzoin. 

Geeignete Monocarbonsauren sind z.B. Ketocarbonsauren, wie 
Brenztraubensaure oder Lavulinsaure . 

40 

Ferner konnen Verbindungen mit Aldehyd- oder Ketogruppen in 
die Pciymerisate, Poiykondensate oder Polyaddukte nicht nur 
als Bestandteil tier Hauptkette, sondern auch durch Umsetzung 
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rr.i- reakiiven Gruppen in der Pciymerhaupt ket~e an die ? c i y - 
merisa- e, ? ciykondensate oder Pciyaddukte gebunden werder.. 

3evcrzugr is; ein radikalisch poiymerisi ernes Copolymer isar , 
5 weiches aus den Mcnomeren a) , weiche Aldehyd- oder Ketogrup- 
- pen er.thaiten, una weiteren Mcnomeren b) ur.d c) bestehr . 

Ais Mcnomere a) kommen z.B. Acrolein, Methacrolein, Vinyiai- 
kylketcne mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoff - 

10 atomen im Alkylrest, Formyistyroi, (Meth- ) acrylsaureaikyi- 
ester mit ein oder zwei Kero- oder Aldehyd-, bzw. einer 
Aldehyd- und einer Ketogruppe im Alkylrest, wobei der Alkyi- 
rest vorzugsweise insgesamt 3 bis 10 Kohlenstof f atome um- 
fa&t> z.3. (Meth) acryloxyalkylpropanaie, wie sie in der 

15 DE-A-2722 097 beschrieben sine. Des weiteren eignen sich 
auch N-Oxoalkyi (meth) acryiamide wie sie z.3. aus der 
US-A-4 226 007, der DE-A-20 61 213 Oder DE-A-22 07 209 be- 
kannt sind. 

20 Besonders bevorzugt sind Acetoacetyl (meth) acrylat , Aceto- 
acetoxyethyl (meth) acrylat und insbesondere Diacetonacryl- 
amid. 

Die Hauptmonomeren b) sind in dem Copolymerisat insbesondere 
25 zu 20 bis 99,99, bevorzugt 60 bis 99,9 und besonders bevor- 
zugt zu 80 bis 99,5 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat, 
enthaiten. 

Als Mcnomere b) kommen Ester der Acryl- oder Methacryisaure 
30 von 1 bis 20 C-Atome enthaltenden Alkylalkoholen in Frage. 

Als soiche Alkohole seien genannt Methanol, Ethanol, n- oder 
i-Propanol, n-, s- und t-Butanol, n-Pentanol, Isoamylalko- 
hoi, n-Hexanol, Octanol, 2-Ethylhexanoi, Lauryl- und 
Stearylalkohol . 

35 

Gute Ergebnisse werden mit (Meth) -acrylsaurealkylestern mit 
einem C : -C::-Alkylrest , wie Methylmethacrylat , Methyi- 
acrylat, n-Butylacryiat , Ethylacrylat und 2-Ethylhexyi- 
acrylat erzielt . 

40 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth) acrylsaureaikyl- 
ester geeignet . 
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Weiterhin kommen Vinyiester von Carbonsauren rr.Lz 1 bis 20 C- 
Axemen wie Vinyiiaurat , -steara:, Viny ipropiona-: ur.d Vir.yi- 
scetat in Betracht . 

.-.Is vir.ylaromatische Verbindungen mit bis zu 2 C C-Atomer. 
5 kommen Vinyitoiuoi, a- unci p-Styrci, a-Butyisr yrci, 4-r.-3u- 

-yistyroi, 4-n-Decyistyrol unci vorzugsweise Styrcl in 3e- *. 
trach^. . 3eispiele fur ethylenisch ungesatc igte Nitrile sind 
Acryinitrii und Methacryinitril . 

10 Die'Vinyihalogenide sind mit Chlcr, Tluor oder 3rom substi- 
tuierte ethylenisch ungesattigte Verbindungen, bevorzugr Vi- 
nyichiorid und Vinyiidenchlorid. 

Ais nlcht aromatische Kohlenwasserstof f e mit 2 bis 8 C-Ato- 
15 men una mindestens zwei konjugierten olefinischen Doppeibin- 
dungen seien Butadien, Isopren und Chloropren genannt. 

Die Monomeren b) konnen insbesondere auch im Gemisch einge- 
setzt werden, vor allem, um gewunschte Glasiibergangstempe- 
20 raturen des Copolymer is at: s einzustellen. 

Als weitere, d.h. nicht unter a) und b) fallende, copoly- 
merisierbare Monomere c) kommen z.B. Ester der Acryl- und 
Methacrylsaure von Alkoholen mit 1 bis 20 C-Atomen, die au- 
25 fier dem Sauerstof f atom in der Alkoholgruppe mindestens ein 
weiteres Heteroatom enthalten und/oder die einen aliphati- 
schen oder arcmatischen Ring enthalten, in Betracht. 

Genannt seien z.B. 2-Ethoxyethylacryiat , 2-Butoxy- 
30 ethyl (meth)- acrylat, Dimethylaminoethyl (meth) acrylat , Di- 
ethyiaminoethyl (meth) acrylat , (Meth) acrylsaurearyl-, -alka- 
ryl- oder cycloalkyiester , wie Cyclohexyl (meth) acrylat , 
Phenylethyl (meth) -acrylat, Phenyipropyl (meth) acrylat- oder 
Acrylsaureester von heterocyclischen Alkoholen wie Furfuryl- 
35 (meth) acrylat . 

Dariiber hinaus seien noch weitere Comonomere wie 

(Meth) acrylamid sowie deren am Stickstoff mit Ci-C^-Alkyl 

substituierten Derivate genannt. 

40 

Von besonderer Bedeutung sind auch hydroxyf unkt ionelle 
Comonomere, z.B. (Meth) acrylsaure-Ci-Ci5-alkylester , welche 
durch ein oder zwei Hydroxygruppen substituiert sind. Insbe- 



soncere vcr, Bedeutur.c als hydroxy f ur.ktionelle Ccmonomere 
sinci (Meth) acrylsaure-C; -C=-Hycroxyaiky iester , wie n-Hydro- 
xyethyl-, n-Hydroxyprcpy i- oder n-Hydroxybutyl (met h) aery lat . 

Die Mitverwendung von Comonomeren mit saizbildenden Grupuen 
empfiehlt sich z.3. fur die Hersteiiung selbstdispergierba- 
rer Copoiymerisate, die 2.3. fur waBrige Sekundar- 
dispersionen geeignet sind. Comonomere mit saizbildenden 
Gruppen sind insbesondere Itaconsaure, Acryisaure und Meth- 
acryisaure, 

Der Gewichtsanteil der weiteren Comonomeren im Copolymerisat 
kann insbesondere 0 bis 50 %, vorzugsweise 0 bis 20 % und 
ganz* besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.% betragen. 

Die Anteile der Monomeren a), b) und c) addieren sich zu 
100 Gew.-%. 

Der Anteil der Monomeren a) wird dabei so gewahlt, daii der 
oben angegebene Gehalt an Aldehyd- oder Ketogruppen im 
Copolymerisat vorliegt. 

Die Hersteiiung des Copolymerisats erfolgt durch 
radikalische Polymerisation. Geeignete Polymerisationsmetho- 
den, wie Substanz-, Losungs-, Suspensions- oder Emulsionspo- 
lymerisation sind dem Fachmann bekannt . 

Vorzugsweise wird das Copolymerisat durch Losungspoly- 
merisation mit anschliefiender Dispergierung in Wasser oder 
besonders bevorzugt durch Emulsionspolymerisation herge- 
stellt, wobei das Copolymerisat als wa&rige Dispersion er- 
halten wird. 

Die Comonomeren konnen bei der Emulsionspolymerisation wie 
ublich in Gegenwart eines wasserloslichen Initiators und ei- 
nes Emulgators bei vorzugsweise 30 bis 95°C polymerisiert 
werden . 

Geeignete Initiatoren sind z.3. Natrium-, Kalium- und 
Ammcr.iumpersulf at , tert . -Butylhydroperoxide, wasserlosliche 
Azoverbindungen oder auch Redoxinitiatoren . 
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his Emulgatoren ,dienen z . 3 . Aikaiisaize von lar.gerkettigen 
Fettsauren, Aikylsuif ace Alkyisulf onaee , aikyiierte Ary 1- 
sulfonate ocier aikyiierte Biphenylet hersuif onate . 

Des weiteren kommen ais Emulgatoren Umset zungsprccukte von 
Alkylenoxiden, insbesondere Ethyien- oder Propylenoxid mit 
Fettalkoholen, -sauren oder Phenoi f bzw . - Alkyiphenoien in 
Betracht. 

Im Falle von wa'Brigen Sekundardispersionen wird das Copoly- 
merisat zunachst durch Losungspoiymerisation in einem orga- 
nischen Losungsmittel hergestellt und anschliefcend unter Zu- 
gabe von Salzbildnern, z.B, von Anunoniak zu Carbonsauregrup- 
pen enthaltenden Copoiymerisaten, in Wasser ohne Verwendung 
eines Emulgators oder Dispergierhilf smittels dispergiert. 
Das organische Losungsmittel kann abdest illiert werden. Die 
Hersteilung von wafirigen Sekundar-ciispersionen ist dem Fach- 
mann bekanrit und z.3. in der DE-A-37 20 860 beschrieben. 

Zur Einstellung des Molekulargewichts konnen bei der Polyme- 
risation Regler eingesetzt werden. Geeignet sind z.B. -SH 
enthaltende Verbindungen wie Mercaptoethanol, Mercapto- 
propanol, Thiophenoi , Thioglycerin, Thioglykolsaureethyl- 
ester, Thioglykolsauremethylester und tert . -Dodecylmercap- 
tan. 

Die Art und Menge der Comonomeren wird zweckdieniicherweise 
so gewahlt, dali das erhaltene Copolymer isat eine Gias- 
iibergangstemperatur zwischen bevorzugt -60 und +140 C C. Je 
nachdem, ob harte oder weiche Beschichtungen gewiinscht sind, 
werden durch Wahl der Monomeren hone oder tiefe Gias- 
iibergangstemperaturen einges telle . Die Glasiibergangstempe- 
ratur des Copolymer is at s laiit sich nach iiblichen Methoden 
wie Dif f erentialthermoanalyse oder Differential Scanning Ca- 
iorimetrie (s. z.B. ASTM 3418/82, sog. "midpoint tempera- 
ture") bestimmen. 

Die erf indungsgemaAe Dispersion oder Losung enthalt weiter- 
hin als Vernet zungsmittel eine Verbindung mit mindestens 
zwei H2N-0-Gruppen oder davon abgeleiteten Oximethergruppen . 
Bei Oximen handelt es sich, wie allgemein bekannt, um die 
Umsetzungsprodukte von Verbindungen mit Keto- oder Aldehyd- 
gruppen mit Hydroxyiaminderivaten . Bei diesem Vernetzungs- 
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rr.ittei kann es sich urr; eine aiiphatische , cycioaiipharische 
oder aromatische Verbindung handein . 

Vorzugsweise handelt es sich ur, ein Hydroxyiaminderiva:: aer 
5 aiigemeinen Formel 

worin A fur einen gesaur igt en oder ungesattigten aiichati- 
10 schen, iinearen oder verzweigten Kohienwasserstof f res: aus 2 
bis 12 Kohienstof f atomen, welcher durch I bis 3 niche be- 
nachbarte Sauerstof f tome unterbrochen sein kann, una r. fur 

2, 3, oder 4 stent , 

» 

15 oder einen Oximether der Fcrmei 



20 




worin A und n die oben genannte Bedeutung haben und R : und 
25 R 2 unabhangig voneinander fur einen C;-C;o-Alkyl, einen 
C". -C;:~Alkoxy- , einen C c-Cycloalkyl- oder einen 
C=-C;:-Arylrest , welche auch 1 bis 3 nicht benachbarte 
Stickstof f Sauerstof £- oder Schwef elatome in der Kchlen- 
stof fkette oder im Kohienstof f ring enthalten und durch 1 
30 bis 3 Ci-C^-Alkyl- oder -Alkoxygruppen substituiert sein 
kdnnen, stehen, R 1 oder R 2 fiir ein Wassersiof f atom stehen 
konnen, 

oder R : und R 2 gemeinsam eine Brucke aus 2 bis 14 Kohien- 
35 stoffatomen bilden, webei ein Teil der Kohienstof fatcrr.e auch 
Bestandteii eines aromat ischen Ringsystems sein kann. 

Bei der Variabien A in Formeln I und II handelt es sich be- 
vorzugt urn eine Kohlenwasser stof fkette aus 2 bis 8 Kchien- 
40 stoffatomen und n ist vorzugsweise gleich 2. 
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Die Rest e R : und R* stehen jeweils bevorzugt fur ein Wasser- 
siof fatom, eine C„- bis Ci-Aikyigruppe oder eine C; - bis 
Cs-Aikoxygruppe . Im Falle des Wasser stof f atoms kann nur ei- 
p.er der Reste R : oder R 2 fur ein Wasserstof f atom stehen. 

5 

Die Herstellung der Verbindungen mit der Formei I ist z.B. 
von Dabney White- Dixon und Randy H. Weiss bzw . Ludwig Bauer 
und K.S. Luresch in Journal of Organic Chemistry, Band 49 
(1984), Seiten 4487 bis 4494 bzw. Band 28 (1963), Sei- 
10 ten 1604 bis 1608 beschrieben. 

i 

Demnach konnen die Hydroxy laminder ivate z.B, durch Umsetzung 
von dibromiert en Verbindungen mit N-Hydroxyphthalimid durch 
Substitution der Bromatome in Phthalimidooxyderivate uber- 
15 fiihrt werden, aus denen dann durch Hydrolyse die Hydroxy 1- 
aminderivate entstehen. 

Die Hydroxylaminderivate sind auch iiber Oximether als Zwi- 
schenstufe erhaltlich. (Zh. Org. Khim., Band 24 (1988), 
20 Seite 2538 und J. Med. Chem. Band 7 (1964), Seite 329). . 

Wahrend Hydroxylaminderivate der Formei I im allgemeinen mit 
einer mehr oder weniger aufwendigen Schut zgruppentechnik 
hergestellt werden, sind die entsprechenden Oximether der 
25 Formei II direkt durch Umsetzung der Alkalisalze von Oximen 
mit Dihalogenverbindungen zuganglich. Zh . Org. Khim., 
Band 24, 1988, Seite 2538 ff ) . 

Von besonderem Vorteil ist dabei die Umsetzung des Oxims mit 
30 einer Dihalogenverbindung in wafiriger Natronlauge in Gegen- 
wart eines Phasentransf erkatalysators, z.B. Tetrahexylammo- 
niumchiorid, wobei kein Losungsmittel verwendet werden muB . 

Vorzugsweise betragt der Gewichtsanteil des Vernet zungsmit- 
35 tels mit mindestens zwei H2N-0-Gruppen oder davon abgeleite- 
ten Oximethergruppen 0,01 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,1 bis 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, Polykondensat oder 
Polyaddukt. Vorteilhaf terweise wird der Gehalt an Vernet- 
40 zungsmittel so gewahlt, daB die H2N-0-Gruppen und/oder Oxim- 
ethergruppen im ungefahr aquimolaren Verhaltnis zu den Keto- 
und/oder Aldehydgruppen vorliegen. 



Der Feststof f gehalt der erf indungsgemafien Dispersion oder 
Losung iiegt bevorzugt zwischen 20 und 90 Gew.-*, insbeson- 
dere zwischen 30 und 70 Gew.-%. 

Die erf indungsgema&e Dispersion oder Losung eignet sich ais 
Beschichtungsmittel fur unter schiedliche Substrate mit 
Kunststoff-, Holz- oder Metalloberf iachen oder z.3. fiir Tex- ' 
tilien, Fliesstoffe, Leder oder Papier. Sie eignet sich 
ebenfalls fiir Anwendungen in der Bauchemie z.B. ais Kleb- 
stoffe, Dichtungsmassen, 3indemittel oder ahnliches. Bei den 
Beschichtungen kann es sich z.B. urn Anstriche, Schutziiber- 
ziige oder Klebstoff beschichtungen handeln. 

Insbesondere ist fur die genannte Verwendung eine waBrige 
Dispersion eines radikaiisch polymerisierten Copoiymerisat s 
geeignet • 

Die wafirige Dispersion kann auch organische, vorzugsweise 
mit Wasser mischbare Losungsmittel ais Hilf slosungsmittel 
enthalten. 

Die erf indungsgema&e Dispersion oder Losung kann je nach 
Verwendungszweck iibliche Hilfs- und Zusatzmittel enthalten. 
Hierzu gehoren beispielsweise Fiillstoffe wie Quarzmehl, 
Quarzsand, hochdisperse Kieselsaure, Schwerspat, Calcium- 
carbonate Kreide, Dolomit oder Talkum, die oft zusammen mit 
geeigneten Netzmittein wie z.B. Polyphosphaten wie Natrium- 
hexamethaphosphat , Naphthalinsulf onsaure , Ammonium- oder Na- 
triumpolyacrylsauresaize eingesetzt werden, wobei die Netz- 
mittel im allgemeinen von 0,2 bis 0,6 Gew.-%, bezogen auf 
den Fiillstoff, zugesetzt werden. 

Fungizide zur Konservierung werden, falls gewunscht im all- 
gemeinen in Mengen von 0,02 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die 
gesamte Dispersionen oder Losung eingesetzt. Geeignete Fun- 
gizide sind beispielsweise Phenol- oder Kresol-Derivate oder 
zinnorganische Verbindungen . 

Besonders eignet sich die erf indungsgemaBe Dispersion oder 
Losung, insbesondere ais waiirige Dispersion eines radika- 
iischen Copoiymerisat s , ais Dichtstoff oder Klebstoff, ins- 
besondere z.B. ais Kaschierklebstof f zur Herstellung von 
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Verbundf oiien unci Gianzf clien . Als Kiebstcff kor.nen die Z^is-- 
persior.er. r.eber. obengenanme.n Zusaizsroffen noch spezielle, 
in der Klebstof f rechnoiogie ubiiche Kilfs- and Zusatznittei 
er.uhalcen. Hierzu gehcren beispieisweise Verdi ckur.gsmi" el , 
5 Weichrr.acher c-der auch kiebr igmachende Harze wie z.B. Narur- • 
harze Oder mcdif izierte Harze wie Kclophoniumester oder syn- 
tfhetische Harze wie Phrhalarharse . 

* 

t Dispersionen, weiche ais Klebsrcff Verwendung finder., enr- 
10 halten besonders bevorzugt Alkyi (meth ) acrylate als Ccnono- 
mere b) im Copolymer isati. 

Die Glasubergangscemperatur der Copolymerisate wird bei der 
Verwendung ais Klebstcf f zubereitung bevorzugt auf Werte zwi- 
15 schen 0 una -4G-C eingesteilt . 

Die Dispersionen zeigen bei cier Verwendung als Klebstoff 
iiberraschend auch eine sehr gute Haftung, insbesondere Naii- 
haftung. 

20 

Der pH-Wert der Dispersion wird bevorzugt auf einen Wert 
zwischen 2 und 9 eingestellt, da die Vernetzungsreaktion mit 
den Copolymerisaten sauer katalysiert werden kann. 

25 Die erf indungsgemafie Dispersion oder Ldsung ist lagerstabil. 
Die Vernetzungsreaktion tritt schon bei Raumtemperatur bei 
Sntfernen der f iussigen Phase, z.B. Verf iiichtigung des Was- 
sers ein . 

30 Durch Temperaturerhohung z.3. auf 30 bis 100 C C kann die Ver- 
fiuchrigung des Wassers beschleunigt werden. 

Bei der Beschichtung von Substraten ist es prinzipiell auch 
mdglich, eine Dispersion oder Losung des Polymerisat s, Poly- 
35 kondensats oder Pclyaddukts, weiche die Hydroxyiamine oder 

Cximetherderivate nicht enthalt, auf eine Oberfiache aufzu- . 
tragen, auf die bereits vorher in einem gerrennten Arbeit s- 
gang Hydroxyiamine oder Oximether aufgebracht wurden. 

40 In diesem Fall wirken die Hydroxyiamine oder Oximetherderi- 
vate als sog. Primer. 
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Nach Auftragen cier Dispersicn ccer Losung aar.n die 

Vernetzuna wie cben ein. 



♦ m 



5 



I Hy dr o:< y I ami n de r i va t e ais Vernetzer 

Hersrellung cier Ccpoiymerisate 

10 Ccpoiymerisatdispersion I 

In einem Reaktionsgef afi mit Riihrer unci zwei Zulaufgefa- 
Jien (Zulauf 1 und Zulauf 2) wurden 200 g entsalztes Was- 
her, 37 g des Zulaufs 1 (siehe unten) und 20 g des Zu- 

15 iaufs 2 vorgeiegu una auf S5=C erwarmt . Nach 15 Minuien 

wurde inner ha lb von 2 h gieichmaiaig der Zulauf 1 so wie 
innerhalb von 2,5 h gleichmafiig der Zulauf 2 zum Reak- 
tionsgef ali zugegeben . Nach der ietzten Initiator-Zugabe 
(Zulauf 2) wurde die Dispersion noch 1 Stunde bei 85 C C 

20 geruhrt . 

Zulauf 1: (dieser Zulauf wird wahrend der Polymerisation 
geruhrt) 

25 107,5 g entsalztes Wasser 

400 g Ethylacrylat 
90 g Methylmethacrylat 

50 g 20 gew.-*ige waiirige Diacetonacryiaroic-Ldsung 

50 g 20 gew.-%ige Losung des Natr iumsalzes vom 

30 p-Dodecyidiphenyletherdisulf onat in Wasser 

(Emulgator) 

50 g 20 gew.-*ige Losung des Umset zungsprodukts 

von p-Isononyiphenoi mit ca. 50 Mol Ethyienoxid 

in Wasser (Emulgator) 



35 



Zulauf 2 : 

100 g entsalztes Wasser 

3 g Natriumpersuif at 



40 
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Ccpciymerisataispersicner. 2 bis 6 wuraen er.i sprechenc 
hergestellz (Tabeiie 1) . 

Tabelle i: 2usamn\enset zuna ier Cocoivmerisa^e in Gew. - 



10 



15 



Copolymer isar- 
dispersion 


EA 


MMA 


HE A 




AAEM 


1 


SO 


18 




2 




2 


99 






1 




3 












4 


11 ,1 


17,4 






4,9 


5 


80 


18 


2 






6 


99 




1 







Abkiirzungen 



20 



EA: Ethylacrylat 

MMA: Methylmethacrylat 

HEA: Hydroxyethylacrylat 

DAA: Diacetonacrylamid 

AAEM: Acetoacetoxyethylmethacrylat 



25 



Den erhaltenen Dispersionen wurden die Hydroxylaminderi 
vate 



30 



A : H 2 N-0-r ( CH 2 ) : -C-NH 2 



B: 



C: 



H 2 N- 



(CH 2 ) 



.0 NH 2 



35 



in aquimolaren Mengen der Aminogruppen, bezogen auf die 
Aldehyd- bzw. Ketcgruppen zugeserzt . 



40 



Die Kerstellung der Substanzen A bis C 1st in J. Org. 
Chem. 28, S. 1604 (1963) von L . Bauer und K.S. Suresh 
beschrieben. 



Die erhaltenen Mischungen waren iagerstabil. 
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Prufung auf : Vernet zbar kei~ (Queilung) unci anwendur.gs 

r 

lechr.ische Prufunc ( Gianzf ciienoriif una ) 



tjueJLiung 
5 

Die Disoer sionszubereitunaen wurcien verfiimt una die 
rilme 1' Woe he bei P.aumt empe r a "c u r getrocknet . Anschiie- 
iiend wurcie cias Quellungs vernal ten ais Mali fur den Ver- 
netzungsgrad dieser Jilme in Tetrahydrof uran .untersucht , 
10 indem ca. 1 g der verfilmten Proben in Tciuci und DMF 

2 Tage gelagert una die Ldsungsmitteiauf nahme in % ge- 
messen wurde. 

Mit zunehmender Verner zungsdichce kommt es zu einer Ab- 
15 nahme der Lcsungsmit- eiauf nahme bei der Queilung. 

• ■ 

Nicht Oder kaum verneizte Polymere werden aufgeldst cder 
quellen aufgrund der au&erordentlich geringen Vernet- 
zungsdichte ubermaftig stark an. 

20 

(Ergebnisse in Tab. 2) . 

Glanzf olienpruf ung 

25 Die Dispersionszubereitungen wurden mit einer Trocken- 

schichtdicke von 5 g/m 2 auf mit Offsetfarben bedruckten 
Kartonagen gerakelt, bei 60°C getrocknet und nach ca. 
30 sec mit biaxial ver streckten Polypropylenf olien 
(o-PP) kaschiert. 

30 

Es wurde gepruft, cb es beim Abreilien der Foiie (Schal- 
prufung) zu einem Papier- und Farbausrili von der Karto- 
nage kommt (Note 1: vollstandiger Papier- Oder Farbaus- 
riA, Note 2: teilweiser Papier- oder Farbausrifi) und ob 
35 sich im Bereich von Nuten (Pragungen in der Kartonage) 

die Folie ablost bzw. nicht fest anliegt (Nutstandfe- 
stigkeit; + = keine Ablosung an der Nut, - ■ Abldsung an 
der Nut und + /- = reilweise Ablosung an der Nut) . 

40 (Ergebnisse in Tab. 2) . 
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Tabelie 2 



10 



15 



20 



25 



Disper- 
sion 


Vernetzer 


Lcsungs- 
mitcel- 
auf nahme 


Schai- 
priif ung 


Nut stand- 
f esrig- 
keit 


1 


A 
** 


500 

w \J 


l 1 


+ 


2 


A 


580 


1 




3 


A 


490 


1 




4 


A 


560 


1 




1 


B 


520 


1 


+ 


2 


B 


490 


1 


+ 


3 


B 


500 


1 


+ 


4 


B 


570 


1 


+ 


1 


C 


560 


1 




3 


C 


580 


1 


+ 


zum Vergieich 


5 


A 


1000' 


1 


+/- 


5 


B 


1100" 


1 


+/- 


6 


A 


1600" 


1 


+/- 


6 


B 


1500- 


1 


+/- 


1 




■ 


2 




3 




* 


2 





' Probe war zum groAen Teil aufgelost 



30 



35 



40 
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Kersteliung von Dispersionsf arben 

m 

Als polymere zur Hersteilung von Dispersionsf arben wu: 
den eingesetzt (Teile sind Gewichrsteiie ) : 



10 



15 



20 



Polymer- 
dispersion 


Zusammensetzung 


7 (Vergleich) : 


Copolymerisat aus 50 Teilen 
(Tl) Methylmethacrylat und ' : ** 
50 Tl n-Butylacryiat 


8 (Vergleich) : 


Copolymerisat und Vernetzer 
aus 50 Tl Methylmethacrylat, 
45 Tl Ethylmethacrylat, 3 Tl 
Diacetonacrylamid (Copoly- 
merisat) und zusatzlich 2 Tl 
Adipinsauredihydrazid 
(Vernetzer) 


9: . 


Copolymerisat und Vernetzer 
aus 51 Tl Methylmethacrylat, 
43 Tl n-Butylacrylat , 4 Tl 
Diacetonacrylamid (Copoly- 
merisat) und 2 Tl Hydroxy 1- 
aminderivat A (Vernetzer) 



25 



Mit den Polymerdispersionen wurden gemaB folgender Re 
zeptur Dispersionsf arben hergestellt. 



30 



40 



Bestandteile 


Gew . -teile 


Polyurethanverdicker 25 gew.-%ig 
in Wasser /Butyldiglykol (1:4) 


10, 0 


Na-Salz eines Acrylsaurepolymeren 
(Pigment dispergierhilf smittel) 


8,0 


Ammoniak konz . 


0,2 


Konservierungsmittel 


0,2 


Entschaumer auf Siliconbasis 


0,3 


Ti0 2 


22, 3 


Propylenglykol 


9,9 


Butyldiglykol 


2,5 


Isopropylethylenglykol 


1,2 


Wasser 


1,6 


Polymerdisp. 50 gew.-%ig 


54 
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Die Dispersionsf arben wurcien auf Naiahafrung und Glanz 
gepriif z : 

Nafchaf tungspruf ung 



10 



Der Dispersionslack wurde auf einen mit einem Alkydlack 
beschichteten Prufkorper in einer Nafischichtdicke von 
200 |im aufgezogen. Nach 3 Tagen Trocknung bei 23°C/65 % 
rel. Luf tf euchtigkeit wurde der Prufkorper bei Raumtem- 
peratur S Stunden in Wasser gestellt, 16 Stunden bei 
-20°C eingefroren und dann 10 min in Wasser bei 23°C ge- 
stellt. 



15 



"Gepriift wurde die Haftung des Dispersionslack auf dem 
Alkydlack. Dazu wurde mit dem Fingernagel versucht, den 
Dispersionslack abzuziehen. 



20 



Sehr gute Nafihaftung liegt vor, wenn sich der Disper- 
sionslack nicht abziehen lafit, keine NaJShaftung liegt 
vor, wenn er sich vollstandig abziehen lafit . 



Eigenschaf ten der Dis- 
persions lackf arbe 


7 


8 


9 


Nalihaftung 


keine 


be- 
f rie- 
di- 
gend" 


sehr 
gut 



30 



* Lack lalit sich teilweise abziehen 



II Oximether als Vernetzer 



Herstellung der Oximether 



35 



Acetonoxim- (1, 4-butylen) -ether 



40 



H 3 C 



H 3 C 
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Sine Mischung aus 75,0 g einer 4C %igen Natroniauge, 
32,0 g (0,25 mol) 1 , 4-Dichiorbutan, 36,5 g (C,50 moi) 
Acetpnoxim und 1,0 g Tetrahexyiammoniumchiorid wird 7 h 
zum Riickfiuft erhitzt. Die Reaktionsmischung verdiinnt man 
mit .100 ml Wasser, urn das ausgef allene Natriumchlorid zu 
losen, und trennt die obere Phase mit dem Wertprodukt in 
einem Scheidetrichter ab. Letztere enthalt 37 g (74 I 
Ausbeute) Acetonoxim- ( 1 , 4-butyien) -ether , der durch De- 
stination i.Vak. gereinigt wird; Sdp. ■ 119 ,b,is 121 C C 
bei 18 mbar. 



15 



In entsprechender Weise wurden die Oximether der Ta 
belle 3 hergestellt (R : , R 2 und A entsprechend For- 
mel I) . 

Tabelle 3 



20 



25 



Oximether 


R 1 


R2 


A 


D 


H 3 C- 


H 3 C- 


-C 4 H e - 


E 


H 3 C- 


H 5 C 2 0- 


-C 4 H 8 - 


F 


H- 


tert . -Butyl 


-C«H fi - 


G 


H- 


-C-CH 3 


-C 4 H 8 - 


H 


H 3 C- 


tert . -Butyl 


-C 4 H 9 - 


I 


H 3 C- 


H 3 C- 


-C 6 H 12 - 



30 



Herstellung von Copolymerisatdispersionen 



35 



Die Herstellung erfolgte wie unter I beschrieben. Die 
Zusammensetzung der Copolymerisate ist in Tab. 4 wieder 
gegeben. 



40 
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Tabelle 4 

Zusammenset zung des Copolymerisats in Gew. 



Copolymerisat- 
dispersion 


EA 


MMA 


HE A 


DAA 


AAEM 


10 


96 






4 




11 


77 ,7 


17,4 






4, 9 


12 


96 




2 


2 
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20 



Priifung auf Vernet zbarkeit (Quellung) und anwendungs- 
technische Priifung 

Den Dispersionen wurden jeweils Oximether D-I zugesetzt, 
wobei die Oximgruppen zu den Keto- bzw. Aldehydgruppen 
aquimolar waren. 

Die erhaltenen Dispersionszubereitungen waren lager- 
stabil. 



25 



30 



35 



Zur Herstellung von Verbundf lachen wurden die Disper- 
sionszubereitungen mit einer Trockenschichtdicke von 
3 g/m 2 auf verschiedene auf 50°C erwarmte Folien (Poly- 
ethylenterephthalat : PETP; Polyamid: PA; Polyvinylchlo- 
rid: PVC; Polypropylen ( coronavorbehandelt ) : PP gera- 
kelt, und nach 20 sec. mit einer Polyethylenf olie (coro- 
navorbehandelt) kaschiert. Anschliefiend wurden die Fo- 
lien 7 Tage bei Raumtemperatur und Normalklima geiagert 
und danach in 2 cm breite Streifen zerschnitten . Diese 
Streifen wurden dann bei 23°C im Winkel von 180°C mit 
einer Geschwindigkeit von 100 m/min abgezogen. Es wurde 
die Schalkraft in N bei den 2 cm breiten Streifen be- 
stimmt. (Tabelle 5) 



40 
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Taoex+e 5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



• . j 


Schaif estigkeit der Ver- 
buna-f olie in N/cm 


Dis- 
per- 
sion 


Ver- 
net- 
zer 


sungs- 
mittei- 
auf - 
nahme 


PETP/ 
PE 


PA/PE 


PVC/P 
E 


PP/PE 


10 


r 


1000 

«x> w w w 


3 5 


2 0 


4 7 


1 Q 


10 

X V 


F 

c 


980 I 

V U u 


3 1 
j , x 


2 3 


4 3 


9 1 


10 


r> 


700 


4 1 


2 7 




x , O 


1 0 
x u 


r 

\3 


190 0 
X u u 




9 & 


H , U 


x , O 


1 0 


U 

n 


1000 


3 0 


9 ft 


4 9 


9 1 


x \j . 


T 
X 


110 0 i 

X X U u 




9 4 


A *k 


















X X 


p 


Q00 

.7 \J U 


3 1 
O r x 


9 1 
™ f • 


^ , O 


x , U 


1 1 

X X 


c 


Q70 j 


3 9 


9 7 


4 n 


1 9 


11 

X X 


D 


750 i 




2 Q 


4 ft 
•4,0 


1 Q 


11 


G 


1150 


3,5 


2,4 


4,2 


1,8 


11 


H 


900 


3,1 


2,3 


4,1 


1,6 


11 


I 


1050 


3,7 


2,4 


4,4 


1,5 
















12 


E 


1100 


3,1 


2,4 


4,0 


1,3 


12 


F 


1000 


3,5 


2,1 


4,3 


1,7 


12 


D 


750 


4,7 


2,9 


4,8 


1,9 


12 


G 


1150 


3,9 


2,0 


4 ' 2 


1,4 


12 


H 


1040 


4,0 


2,3 


4,1 


1,3 


12 


I 


1100 


3,3 


2,2 


4,4 


1,7 
















zum Vergleich 


10 




m 


0,5 


0,9 


0,6 


0,1 


11 






0, 5 


0,3 


0,4 


0,1 


12 






0, 5 


0,2 


0,4 


0,1 



40 



Das Polymer war zum grofien Teil aufgelost 
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Ebenfalls angegeben Lsz. die wie unter I gemessene Lc 
sungsrriiTitelauf nahme ais Mali fur die Vernet zbarkeit . 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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Pater.tar.sDruche 

< 

- • Dispersion ocier Lcsung eines raciikaiischen Fclymerisat. s , 
5 Pciykondensats oder Poiyaddukts, welches zu '0,001 bis 

20 Gew.-^ aus Aldehydgruppen -CHO oder Ketogruppen -CG- 
besteht, enthaltend ais Vernet zungsmittei eine Verbin- 
dung mit mindestens zwei H^N-O-Gruppen oder davon abge- 
leitete Oximethergruppen . 

10 

2. Dispersion oder Ldsung nach Anspruch 1, enthaltend 
mindestens ein Hydroxylaminderivat der allgemeinen 
Formel 

15 - (HtN-OKA i r 

» • 

worin A fur einen gesattigten oder ungesattigten alipha- 
tischen, linearen oder verzweigten Kohlenwasserstof f rest 
aus 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, welcher durch 1 bis 
20 3 nicht benachbarte Sauerstof f atome unterbrochen sein 

kann, und n fur 2, 3, oder 4 stent, 



25 



30 



oder mindestens einen Oximether der Formel 




II, 



worin A und n die oben genannte Bedeutung haben und R- 
und R 2 unabhangig voneinander fur einen C-.-C^-Alkyl-, 
C-.-C-^-Alkoxy-, C5-C — -Cycloalkyl- oder C5-C::~Arylrest , 

35 welche auch 1 bis 3 nicht benachbarte Stickstoff-, Sau- 

erstoff- oder Schwef elatome als Heteroatome in der Koh- 
lenstof fkette oder Kohlenstof f ring enthalten und durch 1 
bis 3 C-.-C/j-Alkyl- oder -Alkoxygruppen substituiert sein 
konnen, stehen, R : oder R 2 fur ein Wasserstof f atom ste- 

40 hen konnen, 



Oder R, : und<R 2 gemeinsam eineBriicke aus 2 bis 

.14 Kohlenstof f atomen bilden, wobei ein Teil der Kohien- 

stoffatome auch Bestandteil eines aromat ischen Rinc- 

■ « •* 

systems sein kann. 

Dispersion oder Losung nach Anspruch 1 oder 2, ent- 
haltend Copolymerisate mit einer Glasubergangstemperatur 
zwischen -60 und +140 C C, wobei das Copolymer is at aus 

Ml 

. „.„»» V 

a) mindestens einem Comonomeren mit mindestens einer 
Aldehyd- oder Ketogruppe, 

< 

b) 20 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines Ct- bis 
C20"Alkyl (meth) acrylats f eines Vinylesters von 1 bis 
20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren,. eines Vinyl- 
aromaten mit bis zu 20. C-Atomen, eines ethylenisch 
ungesattigten Nitrils mit 3 bis 6 C-Atomen, eines 
Vinylhalogenids oder eines nichtaromatischen 
Kohlenwasserstof f s mit 4 bis 8 C-Atomen und minde- 
stens 2 konjugierten Doppelbindungen, und 

c) 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren 
ethylenisch ungesattigten Monomeren besteht, 

wobei der Gehalt des Monomeren a) so gewahlt wird, da& 
das Copolymerisat zu 0,001 bis 20 Gew.-% aus Carbonyl- 
gruppen -CHO- oder Ketogruppen -CO- besteht- und die Mo- 
nomeren a), b) und c) sich zu 100 Gew.-% addieren. 

Verwendung einer Dispersion oder Losung nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3 als Beschichtungsmittel . 

Verwendung einer Dispersion oder Losung nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3 als Klebstoff. 

Beschichtete Substrate, erhaltlich unter Verwendung 
einer Dispersion oder Losung nach einem der Anspriiche 1 
bis 3 . 



>l « 
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